Calcolare l'entalpia di combustione del propene
sapendo che alla stessa temperatura le entalpie per le
reazioni:

CsHg (propene) + H, — C5Hg (a)
C,Hg + 50, — 3CO, + 4H,0 (b)
2H, + 0, — 2H,0 ©)

sono -124, -2220 e -572 kJ-mal
CsHg + H, + C3Hg + 50, -%2(2H, + O,) — CiHg +
3CO, + 4H,0 - %2H,0 (a+b - %)
CaHes + N+ SAT; +.50, + H,Q — G4 + 3CO, +
4H,Q TN+ 30,

C,Hg + %20, — 3CO, + 3H,0
AcorpH = AH + ApH - VoA H = -124 + -2220 -%4(-572)

AggrmgH = -2058 kJ

Calcolare la temperatura finale per
'espansione isotermica fino alla
pressione di 0,650 mmHg di 7,26 mol
di un gac alla temperatura di
18,0 °C, alla pressione di 95 kPa e
con costanti di van der Waals a =
3,56z atm-I>-mol? e b = 4,287-mol-.

Isotermico = stessa temperatura
T,=T,=18,0°C

Calcolare AU, AH, AS eAG per la compressione di 3,47
mol di un gas ideale da 1,12 atm a 5,03 atm a 25 °C.

La trasformazione € isotermica e per un gas ideale a
temperatura costante AU =0e AH = 0.

Per una trasformazione reversibile
g = neReTeIn(V/V,) = neReTeIn(p,/p;)
g = 3,478,3143¢(25 + 273,15)°In(1,12/5,03) = -1R.0O
AS =q/T
AS =-12900/298,15 = -43,3 J*K
AG = AH -T*AS

AG =0 -298,15¢-43,342,9 kJ

50,0 g di ghiaccio a 0 °C vengono aggiunti a 100,0 g di
H,O a 20 °C. Considerando trascurabile lo scambio
di calore con l'esterno calcolare la temperatura
finale. Lentalpia di fusione € la capacité termica a
pressione costante dellacqua sono 333,3 J*ge
75,3 JeKemol,

75,3 JeKemot = 75,3/18,01528 = 4,18 J+Kdg
Oy = MeAg,H = 50,09333,3 = 16665 = 16,7 kJ
Crat = MeC,eAT =100,04,1820 = 8360 = 8,36 kJ

Orus > Qrar = T¢ = 0 °C =>fusione parziale
ghiaccio che fonde = 8360/333,3 =25,1 ¢




20,0 g di ghiaccio a 0 °C vengono aggiunti a 100,0 g di
H,O a 20 °C. Considerando trascurabile lo scambio di
calore con l'esterno calcolare la temperatura finale.
L'entalpia di fusione e la capacita termica a pressione
costante dell'acqua sonc 33%,3 Jeg! € 75,3 JeKemol-L.
75,3 JeKemot = 75,3/18,01528 = 4,18 J+Kdg
O, = MeAq, H = 20,0°333,3 = 6666 J
Ora = MeCeAT =100,0+4,18+20 = 8360 J
Qs < 0,4 => tutto il ghiaccio fonde=>T,>0°C
L'acqua si raffredda per trasformare il ghiaccio (a 0 °C) in acqua a
Oy + it 0o = 0 => ¢ + MyeC AT, = -myCeAT,
6666 + neC,oT; = -meCo(T(-T;) = 8360 - npC,*T;
T; = (8360-6666)/(4,18(20,0+100,0)) = 1694/501,8,4°C

49,3 g di HO a 18,5 °C vengono mescolati con 65,3 g di
H,O a 72,8 °C. Supponendo che il mescolamento sia
condotto adiabaticamente, calcolare la temperatura
finale e i AH dei due singoli sistemi e dell'intero sistema.
La capacite termica a pression¢ costante dell’'acqua €
75,3 J-K-mot.
75,3 JeKemot! = 75,3/18,01528 = 4,18 JeKig

0y = MyeC oA T = 49,3+4,18+(FT))
0 = MyeCy*A,T = 65,344,18+(FT,)

0+ =0@AH=0)
49,30Co(T(-Ty) = -65,3¢Co(T(-T,) =>49,3(T;-Ty) =-65,3(T-T))
49,3+T, -49,3+18,5 + 65,3+T- 65,3¢72,8 = 0
T, = (49,3+18,5 + 65,3+72,8)/(49,3 + 65,3) = 5666/1144%,4 °C

Ti=(MpeT+ myeT)/(My+ my)
AH; = -AH, = 49,3¢4,18(T-T,) =6380 J

49,3 g di H,0O a 18,5 °C vengono mescolati con 65,3 g di
H,O a 72,8 °C. Supponendo che il mescolamento sia
condotto adiabaticamente, calcolare la temperatura
finale e i AS dei due singoli sistemi e dell’intero sistema.
La capacité termica a pressione¢ costante dell’acqua €
75,3 J-K-mot.
75,3 JeKemot = 75,3/18,01528 = 4,18 JeKig
Te=(mMyeT, + myeTy)/(my + my)
T, = (49,3+18,5 + 65,372,8)/(49,3 + 65,3) = 5666/11443%4 °C
18,5°C = 291,6 K; 72,€C = 345,9 K; 49,°C = 322,6 |
AS = meCpeIn(T/T))
AS; = myeCeIn(T,/T,) = 49,3+4,18+In(322,6/291,6) = 20,8 FK
AS, = myeCeIn(T,/T,) = 65,3+4,18In(322,6/345,9) = -19,1 FK

AS =AS, +AS,=20,8 +-19,1 = 1,7 J-K

8,39 mol di un gas ideale monoatomico a 279 K e
0,730 bar vengono portate a 54 °C e 0,813 bar.
Qual e la variazione di entalpia del sistema? Per
un gas ideale monoatomicc la capacite termica
molare a volume costante e 3/2R.

54 °C = 273,15+ 54 =327 K

R = 8,3145 JeKemol?

C,m= R+ 3/2R = 5/2R = 8,3145+5/2 = 20,8 J=hol*

AH =neC, *AT

AH = 8,39¢20,8¢(327-279) 8,38 kJ




0,56 mol di un gas ideale a 17,5 °C si espandono
da 1,20 dn? a 7,40 dn?. Calcolare g, w,AU, AH e
AS se il processo € condotto isotermicamente e
reversibilmente.
Per una trasformazione isotermica di un gas idea
AU=0;AH=0
Per una trasformazione reversibile
g =-w = neReTeIn(V,/V))
q = 0,568,3143+(290,65)+In(7,40/1,20) = 2,46 kJ

q=2,46 k.
w=-2,46 kJ
AS =qg/T

AS = 2460/290,65 = 8,47 JK

0,56 mol di un gas ideale a 17,5 °C si espandono
da 1,20 dn? a 7,40 dn?. Calcolare g, w,AU, AH e
AS se il processo € condotto isotermicamente e
irreversibilmente contro una pressione esterna di
1,00 atm.
Per una trasformazione isotermica di un gas ideale
AU=0;AH=0
Per una trasformazione contro una pressione esterna costante
W= 'pesterna°AV
w =-1,00¢(7,4C- 1,20) =-6,20 atm¢{ = -628J
qg=-w=628J (¢, = 2,46 kJ)
AS = /T
AS = 2460/290,65 = 8,47 J¢K

0,56 mol di un gas ideale monoatomico a 17,5 °C
si espandono da 1,20 dfa 7,40 dn?. Calcolare q,
w, AU, AH e AS se il processo €& condotto

adiabaticamente e reversibilmente.
Per una trasformazione adiabatica di un gas idea
q=0;w=GAT, VeT¢= costante (¢ = ¢,,/R)
per un gas monoatomico G, = 3/2R
T¢=TCV./V,=290,6521,20/7,40 = 803,5
T,=86,4 K=-186,PC
AU =w = neC, °AT = 0,563/2R+(-186,7 — 17,5)
AU =w =-1430J
AH = n°Cp,m°AT = (5/2)/(3/2)AU = -2380 J
La trasformazione pud essere vista come linsieme di una
trasformazione isocora (a) e una isoterma (b).
AS =AS +A,S = neG, ,*In(T{/T;) + neReIn(\4/V))
AS = 0,563/2R¢In(86,4/290,65) + 0,56°R+In(7,40/1,20)0

2,81mol di un gas ideale monoatomico a 16,5°C e
0,987atm vengono portate a 105,3°C e 1,18atm.
Calcolare la variazione di entalpia e di entropia
del sistema.
Per un gas ideale monoatomic
Cym=3/2R e G, =5/2R = 20,78575 J*K
AH =neC, *AT = 2,81+20,78575+(105,3 - 16,5)
AH =5,19 kJ

La trasformazione pu0 esser vista come linsieme di una
trasformazione isobara (a) e una isoterma (b).

AS = neG, #In(T{T,) = 2,81+20,78575+In(378,45/289,65) = 15,6 JK
AyS = neReIn(/p;) = 2,81+8,3145¢In(0,987/1,18) = -4,2 JK

AS =A,S +A,S = 15,6 + -4,2 = 11,4 JoK




In quanti modi diversi possiamo osservare 12
monete di cui 8 sono teste?

W— N

Hnll
N=12;n,=8;n.=4

W = 121/(8!-41)
W = 479001600/(40320-24)

W =495

In quanti modi diversi possiamo osservare 12
monete di cui 8 sono croce?

W— N

Hnll
N=12;n,=4;n.= 8

W = 121/(4!-81)
W = 479001600/(24-40320)

W =495

In quanti modi diversi possiamo osservare 12
monete di cui 6 sono teste?

W =D
IIn); !
N=12;n,=6;n.=6
W = 12!/(6!-6!)

W = 479001600/(720-720)
W =924

Un insieme di particelle tipo oscillatori armonici €
caratterizzato alla temperatura di 25 °C dal rapport
N,/N, = 0,60, N/N,, N,/Ng e No/N;.

Niw _ o™ :eqT:e‘b:a
N|
j-i
I\|i+2_N|+2 I\|i+1:a.a:a2 &: M
N N, N N[N,

N,/N; = N4/N, = N,/N, = 0,60




Calcolare l'entropia a 400°C di un sistema
descritto da 9 particelle sullo stato
fondamentale e 5 particelle sullo stato eccitato

con energia 2,40°161. Il sistema e
all’equilibrio?
_%17%0 A NI
N i
° S = kelnW i

W = (9 + 5)!/(91+5!) = 2002
S =1,381(23+In2002 = 1,01022)/K 1
A&/KT = 2,400102%/1,38102%(400 + 273,15)
A&/KT = 0,258

N, — no.e-AS/kT — 9.60’258: 6’95

Un sistema di particelle € descrivibile da un livello
fondamentale con degenerazione due e da un livel
eccitato con degenerazione sette. Alla temperatu
di 25 °C il numero di molecole su stati eccitati e
uguale a quelle sL stat fondamenta. Calcolare la
differenza di energia tra gli stati.

Ny _o 5o |n(&&}_§

N, o, o, N, o, KT

Ag=-K-TIn(1-2/7
k=1,381-163J/K1: T =273,15 + 25
Ag = -1,381-163-298,15-(-1,25)

Il numero di particelle calcolato (7) dalla legge di distribuzione d Boltzmann & _
diverso da quello indicato (5) => il sistema non e all'equilibrio(T,, = 22,6°C). AS — 5, 16 ' 1621 J
sono le sistema Un insieme di particelle tipo oscillatori armonici e

Quali temperature, per |l
precedente, con un rapporto tra le particelle sul
livello eccitato e quelle sul livello fondamentale
uguale a 0; 0,5; 2; 3 e 10.
Ny_o S oo ,n(m&] __be
N, o ®, N, o, KT

T = -(Ae/k)/IN(N /N,-2/7)
N,/N,=0=>T=0K

N,/Ng=0,5=>T=192¢
(N;/Ng=1=>T =298 K)
N,/Nyg=2=>T=667 K
N,/Ng=3=>T=2423K
(N/Ng=7/2 =>T =0 K)

N,/Ng = 10 > 7/2 => nessuna temperatura

caratterizzato alla temperatura di 20 °C dal rapporto
N,/N, uguale a 0,75. Calcolare lo stesso rapporto a 255 °C.

_817% _he
m:e kT =@ kT; In m :—E; As =kTIn m
N, N, KT N,
Ag = 1,38+1(2%(20 + 273,15)n(0,75)
Ag=1,16101] N1/N0 = gAekT
Ag/KT = 1,16'1021/1,38’102?“(255 +273,15)
Ae/kT = 0,160  N/N, = e%160= 0,85
a = -Ag/k; (N,/Np),= e/
(N/N,), = €9 = gla/Tar(TalTh) = (gu/Ta)TarTo
(N4/Ng)p = (Ny/Ng), ™
(Ny/N) og = 0,7520 + 273.15)(255 +273,15)
293,15/528,15 = 0,555




Un sistema e descrivibile da un livello fondamental
tre volte degenere e da un livello eccitato sette vol
degenere. Alla temperatura di 300K la frazione
particelle sul livello fondamentale e 0,64. Calcolar

questi frazione alla temperatur di 80CK. T
N. o -2% N, o e B 2T
1:_1 kT ’ 1_0:e kT; ekT2: ele
Ny o Ny o,

N1/No = (1 - X)/%g
(@300K) N/N,= (1 - 0,64)/0,64 = 0,5625
N /Ngogo, = 0,56213/7 = 0,241
(@ 800 K) N/Ngrorg/o, = (0,2411300/80= 05865
N,/N, = 0,5865e /e, = 1,369
Xo = No/(Ng + Nyp) = No/Ng/(No/Ng + N1/No)
Xo = 1/(1 + N/Ny)
xo = 1/(1 + 1,369) = 0,42

Calcolare il {,, di una reazione del primo ordine
che procede per il 75% in 30 min.

Il tempo di dimezzamento t,, € il tempo necessario affinché la
concentrazione del reagente in difetto si dimezzi.

Per una razione del primo ordine, indicando con A |l
reagente si ha:

_d[A]/dt = ke[A]
In([A] /[A] o) = -ket
t=1ty,=>[Al; = 1/2+[A],
t,,= In2/k
= - In(0,25)/30 = 0,009589 mi
t;, =15 min

Una reazione che procede per il 75% il reagente si € dimezzato e
di nuovo dimezzato ovvero il tempo trascorso e due volte il ..

Calcolare ilAE, per una reazione la cui velocita a
20 °C raddoppia per 'aumento di 1.
E

—a
k=AeRT
E _Ea
k,=Ae "™

ke _E(L_AJ
K, R{T, T,
T,=293,15 T,=303,15
In/k ,/k, = 2
1UT,— 1T, =-1,125¢1(4
E. = -ReIn(2)e(- 1,125+109
E, =-8,3143¢0,69315¢(- 1,125+
E,=51,2:1GJ
E.=51,2kJ

Per la reazione elementare A + 2B3C, riportare
I'espressione della velocita di scomparsa del
reagente B.

Per una reazione elementare I'espressiont cinetica € del
tipo:
— q
v=Ke |_| R ]
[

dove R é l'iesimo reagente con coefficiente stechiometrico;,a
che come esponent delle concentrazion prende il nome di
molecolarita (al posto di ordine di reazione).

v = -d[A)/dt = -1/2+d[B]/dt = 1/3+d[C]/dt
-1/2+d[B]/dt = ke[A]*[B] 2




